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2. 1 試料合成
2. 1. 1 Ca3 CO2 06 









































伝導体も例外ではない [2]. Tc=40 KのLa2_xSrxCu04や Tc=92KのYBa2Cu307を
はじめ今までに多くの銅酸化物超伝導体が合成されているが，その全てに共通





























二次元三角格子を形成する Ca)Co206とその関連化合物 Ca)Col+xBl_x06(B=Ir， 
Ru)が一次元性やスピンの(イジング的)異方性 三角格子のフラスト レー ショ
ンと関わった非常に興味深い磁性を持つことを明らかにしたい0-16]. Ca)Co206 
2 
の構造と磁性は， 古くから知られている ABX3 型化合物 (A=Cs， Rb…， 
B=Cu， Ni， Co， Fe..， X=Cl， Br) [17-19]と関連がある. ABX1型化合物群は，
三角格子上のフラストレーション現象を伴った相転移の研究のきっかけとなっ
た物質であり 現在に至るまで精力的な研究が行われている.本研究で取り扱
うA'3AB06型化合物群について述べる前に， S 1 . 2で三角格子上のス ピンフラ





である [20].彼は三角格子内の最近接交換相互作用 J1 のみ考慮したイジング
(Ising) スピン系で、は正方格子の場合とは異なり大きなエントロピーを残した
まま OK まで長距離秩序が起こらないことを示した.ここでイジングス ピン
とは，スピンのz成分しか持たないスピンのことで，スピンハミルトニアンは，
百=-Jヱsjs; 、 ， ，?????』??， ， ?、
リ
のように表される [21].ここにわずかでも次近接相互作用ろが存在すると長距











J{ =-Jヱ(可可+St)s;)， (1-2) 
り
と表され，等方的なハイゼンベルグ模型のハミルトニアンは
J{ = -JI(st可+SJs;+可可)， (1-3) 
リ
と書き表される [21].これらの連続スピン系では，図 1-1(c)の 1200構造をと
ることによりフラストレーションを部分的に解消する.この構造も 3副格子構
造で磁気的単位胞はフェリ構造と同じである.双極子相互作用が支配的な場合



















物群の磁性の一次元性を示した [22]. 原子鎖内の Bイオンは隣同志、で直接相互
作用をする以外に Xイオンを通じた 900 に近い超交換相互作用の経路を3つも
つ(図 1-3(a)) .これに対し，隣り合った鎖上の Bイオン聞には図 1-3(b)に示
















とを明らかにした [23]. ここで， T<Tc1の低温相はフェリ磁性相 (図 1-1(a)) 
であるが， Tc1<T<Tc2 の高温相は図 1-1(b) に示すように 1/3の副格子が無秩
序化したエントロビーの高い構造で，部分無秩序構造 (partially di sord ered 
antiferromagnetic phase: PDA相)と呼ばれる. PDA相における無秩序な状態の
鎖は反強磁性磁壁ソリトンの伝播によって説明されている[1 7 -19， 24]. 
表 1-1に六方品 ABX3型化合物の磁気的性質をまとめた [19].どの化合物も
擬一次元磁性体であるが 鎖間相互作用のために低温で三次元秩序状態になる.








9 1.4. 1 A'3AB06型化合物群の発見
6 
A=A'に相当する A'4B06はK4CdC16型構造と呼ばれ，Sr4Pt06や Ca4Ir06など
古くから知られていた [25-30]. しかし，これらはたとえ B イオンが磁性イオ
ンであったとしても孤立しているため，その磁性が脚光を浴びることはなかっ
た.ところが， 1991年に Wilkinsonらによって Sr3CUPt06 [31]が合成されてから
は状況が一変した.Aサイト， Bサイトに磁性イオンが入ることによって一次
元磁性鎖が形成されるからである. Sr 3CUPt06の発見後， A' 3AB06 (A'=Sr， 






では空間群 R"'Jcの結品構造を示す(図 1-4) .図 1-4(a)は六方晶表式の [110]
からの透視図である. c軸方向に A06三角プリズム(灰色)と B06八面体(逆
三角プリズム，白色)が面共有によって交互に積層して一次元鎖を形成してい












そのうち 3本は +116だけ，残りの 3本は +2/6だけ c軸方向に位相がずれてい
る.
対称、性が低い空間群 C2lcの場合は，一次元鎖がやや歪みジクザグ鎖となる.





る.例えば， Sr3Znlr06 (S=O (Zn勺， Sご 1/2(Ir糾))は一次元イジングスピン反強
磁性体といわれている [49].また， Sr3 CuPt06 (S= 112 (Cu
2+)， S=O (pt4+)) [39]と
Sr3CuIr06 (S=1/2 (Cu



























は， Aが 2価， Bが4価であるものが多いが，中には Sr3YbNi06のように共に
9 
3価のものも存在する. 本物質の ValenceBond Sumに基づく計算 [51] によ










での磁気構造について微視的な立場から議論する [15]. 9 5では， Ca3Co206 に
57Fe を微量置換した Ca3(COO.9/ 7Feo.o 1)206 のメスバウアー測定について述べる
[12， 13]. 更に 9 6 では，メスパウアー測定からの予想にしたがって行った







S 2.1. 1 Ca3Co206 
Ca3Co206は通常の固相反応法により合成した [52].出発物質の CaC03 (99.99 
0/0) とCoO(99.99 0/0) を定比で秤量 混合した後，ペレット状に整形し空気中
900
0Cで24時間仮焼した.その後 再びグラインドし，ペレット状に整形し空
気中 1000oCで 2，. 3日間熱処理をした.この熱処理を繰り返すことにより，
単相試料を得ることができる.
特に本物質のように磁気異方性の強い物質では単結晶を用いた物性測定が不
可欠である.フラックス法 [52] を用いた単結晶作製を試みた. しかし， CaO-



















により原料を溶かした.さらにエチレングリコール約 30mlとクエン酸約 10g 
を加えて約 3000Cで約 6時間保った(脱水反応によるゲルイヒ) .ゲル化した試




S 2. 1. 2 Ca3Co1+xB1_X06 (B=lr， Ru， O~X:三 1 ) 
Ca3Co1+xIr1_x06とCa3Co 1 +xRu 1 -x06の合成は Ca3Co206と同様に通常の固相反応、
法により行った.原料の CaCo03(99.99 0/0) ， CoO (99.99 0/0) ， Ir (99.9 0/0) ， 
Ru (99. 9 0/0) を定比で秤量し 十分混合した後空気中 900oCで仮焼した.
その後， Ca3Co1+xIr1.x06については， 1000 oCから 1150oC の間の温度で，
Ca3Co1+xRu1_ρ6については， 1∞o oCから 12250Cの間の温度で熱処理を施した.
S 2.2 粉末 X線回折測定
12 
合成した試料の相同定は，室温における粉末X線回折法 [54]により行った.
X 線発生装置はマックサイエンス杜のローター型ユニット (M18XHF22) を使
用し， 40 kV -350 mAの出力で測定した.ターゲットは Cuを使用し，結晶モノ
クロメーターにより回折 X 線を単色化 (Kα線)した.回折線の計数は，カウ
ンターをステップスキャンさせることにより行った.ステップ幅を 28 (回折
角)で 0.020，各ステップで 0.1秒間保持した.Kα特性 X線は，波長がわずか
に異なる Kαl' KdJ. 線からなり (CuKαl の波長は1.540562A， CuKdJ_ の波長は


















































































造を決定することが可能である.測定装置は 京都大学原子炉実験所の KUR 
を使用した. KUR回折装置は Cu(200)面をモノクロメーターに使い，波長 λ=
1.006 Aで， えJ2成分は 0.2%以下である.回折線の計数は，カウンターをス
テップスキャンさせることにより行った.ステップ幅を2fJ(回折角)で 0.10， 
各ステップで 120秒間保持した.測定に用いた試料は， C~C0206 の粉末試料
(約 30g)である. 3 }0;T~30 K， 0 Tg{三5Tの温度，磁場範囲で測定した.
S 2.4 磁化測定
9 2.4. 1 静磁場….SQUID，引き抜き法『磁気天秤
SQUID (超伝導量子干渉素子)はジョセフソン効果を利用したものである.
以下に， SQUIDの原理について簡単に説明する [56]. 今，図 2-2のようなドー
ナツ型をした超伝導体を考える.ある閉曲線を貫く磁束を仇 ベクトルポテン
シャルを A とすると，電磁気学から
μdl =φ (η) 






状態として存在する. f18 = 2nπとすると，式 2-2，2-3は
φ= n(t". φn=EE 
V' V 2e 
(2-4) 
となって， ドーナツ状の超伝導体を貫く磁束はとびとぴの値しかとれなくなる
(ここで cは光の速度(=2.99792458:x10-8m. S-I)) .この現象は磁束量子化， φ。
は磁束量子と呼ばれ， φ。=2.07 X 10.-15川市) であり非常に小さい.以上，ジョ
セフソン効果を簡単に説明したが，SQUIDではこのジョセフソン接合を 2つ用
いる.図 2-3のように 2つの超伝導体AとBがジョセフソン接合 1と2を介
してつながっているとする.それぞれの接合面を通る電流値んが等しいと仮定
すると
Il=んsin(81A - 81B) ， 12 =んsin(82A- 82B) (2-5) 
である.式 2-3と同様にして超伝導体の中に積分路AとBをとって
， "一一8'A -θ日=二二 r.A・dl. 
J.~ L f"'¥ φo d凡'
穴の中の磁束 φは
ノ H 一一
θ叩 -8，n =二二 I~A.dl 











式 2-2--2-4より， AB間の全超伝導電流の最大値は， φの関数として
九割=210 COs(て) (2-8) 

















より(ここで αは装置および試料の形状に付随した定数) ，磁気モーメント M
は，誘導された起電力の積分値










































































種の共鳴効果である 57COは軌道電子捕獲 (EC)壊変により 57Peの第二励起
準位 (1=5/2) を生じ，この第二励起準位の 90/0 は直接，基底準位 (1=112) に
136.3 keVの y線を放出して遷移するが， 91 0/0 はまず，第一励起準位 (/=3/2)
に遷移した後，約 10-7秒の平均寿命を経て基底準位 (1= 1/2) に移る.この際放




Ey = Eo -ER (2-19) 
となる.ここでE。は準位間のエネルギー 14.4keVであり，また ERは
ER =キ(ぞ)' (2-20) 
で表される.Mは線源原子(核)の質量である 57Feでは ERは 10-
3eV程度で
ある.吸収の際にも同様の反跳を受けるため，結局線j原と試料の間に 2~ のエ
ネルギー差が生じることになる. 一一方，放出される γ 線のエネルギーの半値
幅は約 4.6X 10-9 eVであり ，ERに比べて遥かに小さいため，共鳴を起こすため
には余分に 2~ のエネルギーを γ 線に与えなければならないことになる. し
















(hyperfine structure) といわれ， 異性体シフト (isomershift) ， 四極子分裂









4 _'7 2 n2 iJR fl_ _/^.. 12 I_ _/^.. 121 かずZeR  ; {llfI(O) A 1-llfI(O)sI2 } (2之1)
と表される.2は原子番号 R は核半径 ムR は基底状態と励起状態の核半径
の差である 57FeではムR/R<Oである また， IlfI(O) A 12， IlfI(O)s 12はそれぞれ吸
収体および線源の核位置に分布する全核外電子密度を表す.核位置に存在確率







核スピン Iが lより大きい時，原子核は電気四重極子モーメント Qを持つ.
Q は核位置での電場勾配と相互作用をし，エネルギー準位に分裂が生じる.こ





勾配であり，また ηは非対称定数と呼ばれ，x及び y軸方向の電場勾配V_U 及
び Vn を用いて次のように定義される.
V -v 

















く， 解析は複雑になる. また， スペクトルの形状はメスパウアー核の Larmor
振動の周期(観測時間)と密接に関係している. (メスパウアーの観測時間は




10-1 1 --- 10-7 Sにかけてはスペクトルの変化がみられ次第に鋭い六本に変わって
いく.このような問題を理論的に初めて取り扱ったのは， Blumeと巧onである
[60， 61]. 図 2-10に四重極分裂の存在下での，スペクトルの形状を内部磁場の
揺らぎの関数として示す ((a)は内部磁場の方向が電場勾配の主軸と一致する場
合. (b)は垂直の場合) . 
本研究の 57Fe吸収メスパウアー測定は，京大化学研究所の新庄研の装置を使
用して行った.吸収体として試料 Ca3(CoO.9957Feo.o 1)206を，線源、として線幅が狭





ESR (electron spin resonance) は電子系の磁気モーメントと静磁場との相互作
用による分裂エネルギー準位間の選択的遷移現象である [62，63]. 一例として
磁性イオンを考えると その磁気モーメント





















し， FMRや AFMRなどでは，単純にはならない.電子スピ ンが外部から加え
られる磁場の他に，かなり大きな有効磁場を感じており， しかもその有効磁場
が，外部磁場の大きさによって，スピン配列の変化とともに変わるためである.
例として，図 2-11(a)にAFMRで一軸性異方性を持つときの (U);{，I)-H図を示す1γ| 
(点線は EPR.EPRの傾きは lであることに注意) . 
Ca3 (COO 99FeO.O 1)206 の不純物 ESR測定には東北大学金属材料研究所本河研の
パルス磁場 ESR装置を使用した.パルス磁場 ESRのブロックダイアグラムを
図2-12に示す.4 msのパルス幅で測定した.周波数域は 95GHz -717 GHzで





Ca3Co206 の磁化測定の結果について述べる前に，粉末 X 線回折パターンを
図 3-1に示す.不純物のない単相試料が得られていることがわかる.hexagonal 





















議論する [11].図 3-4の挿入図に，li=O.l Tで測定した Ca3Co206の帯磁率の温
度依存性を示す.ここで，X" は磁場が c軸に平行の場合，XJ. は c軸に垂直な
場合， Xrは無配向 (r釦 dom) の帯磁率をそれぞれ示している.X"が丸よりも
大きいことから，磁化容易軸は c軸であることを示している.平行帯磁率 χ/1
の逆数の温度依存性(図 3-4)に注目すると， 150 K以上(領域2) の高温では
キュリーワイス則に従うが， 150 K 以下(領域 1)ではキュリーワイス則から
ずれることがわかる.次に 図 3-5に最大 9Tまでの静磁場における磁化曲線
の代表例をして 12 K と35K について示した.この図からも c軸方向の一軸
性磁気異方性が良くわかる.
次に，低温での磁気秩序状態について議論する.図 3-6(a) --(c)に様々な温
度で測定した磁化曲線を示す. 35 K (> Tc=25 K)の磁化曲線は，単純に飽和し
ていく傾向を示す(常磁性飽和)だけであるが，Tc 以下では飽和磁化 (2.2X
10-4 emuJmol， Ca3 CO2 06あたり 4f.1B に相当)の 1/3に相当するプラトーが出現
する(図 3-6(a)) .このことから，この低磁場での磁気構造は図 1-1(a)に示す
ようなフェリ相であることがわかる .つまり，一次元強磁性鎖を 1本のスピン

















ている [17，66J. (ハイゼンベルグスピンや XYスピンのような連続スピン系
での安定な構造(基底状態)は 120 0 構造である • ) 





Ca)Co206粉末試料の磁化測定データ [lOJが， Aaslandらの結果 [63Jと異なるの
もこのため (試料の動きやすさの違い)だと考えられる) • 
28 
これまでに三角格子化合物では，フェリ秩序を持つものが幾っか報告されて
















まず， S 3.1の磁化測定からは ICo1 + Co2J当たりのモーメントは 4μBであ
ることが明らかになった.一方 粉末中性子回折から Co1とCo2のモーメント


















結論を述べると， Ca3Co206 の磁性 (磁化率， 飽和磁化など)は Co2が仮想、
(fictitious)スピン 5'=1を持つとして上手く説明ができる. このような取り扱




ずフリーな Co3+ イオンの基底状態は 5 D (L=2， 5=2)と表わされる五重縮退
30 
である. この五重縮退は立方結晶場によって励起状態である三重縮退 (5T 2g) 
と基底状態である二重縮退 (5Eg)の 2つに分裂する.その分裂の大きさ 10Dq 
は， 104 cm-1のオーダーなのでここでは 5T2gのみを考えればよい.一般にスピ
ン軌道相互作用の影響を取り扱う限りでは， 5T2g は p電子軌道 (l=1)と同等
である [77，78]. すなわち，仮想軌道角運動量 L'=lを持つとして扱える.ここ
でスピン軌道相互作用を考慮し 5=2と L'=lを合成すると 低次の結晶場の効
果Dがスピン軌道相互作用よりも小さい場合他に相互作用がなければl<O(Co3+ 









は阿知波にしたがって行った [2].J//<k Tのと き，容易軸方向の帯磁率は，
x=2Ndμ; 






を得る.ここでN はアボガドロ数，g/ /はc軸方向の g因子である.上式では交
換作用として鎖内の最近接交換作用んのみを考慮に入れた. 領域 2 (図 3-4)
31 
について式 3-2を使ってあ/をフイツテイングした結果，(D-811/)k=-145.8 K と
あ戸4.53を定数項 Xo= 3 x 10-3 emu/molとともに得た (図の実線).島，=4.53と
いう大きい g因子はーイオン異方性が大きいことに起因する.この値は， 5'=1 
としたときに飽和磁化 (4mB) から求められる gl/=4.0に近い.低温部の領域 l
については式 3-1を使ったわ/のフイツテイングを行ったが，測定データを満足
には再現できなかった.これは上のモデルが例えば交換交換作用を最近接のも
のしか考えていないなど簡単すぎるためだと思われる. しかし， 領域 2 の
フイツテイングの結果と合わせて，大まかに D/k二回25K， 1，/k=15 Kという値が
得られた(図の破線) .負の D 値は基底状態が二重項 (m_=i=l)であるという
仮定と一致する.また正のん値は鎖内交換相互作用が強磁性的であることを示
しており，前節の議論とコンシステントである.Dとんの大きさは， 5'=1を
持ち理想的な XY スピン反強磁性体である RbFeC13 における D/k=18.4K， 
1，/kニー 1l.5K に近い (RbFeC13はD>Oであり基底状態は一重項 (m_=O) ，励起
状態が二重項 (mz=i=l)である) [22， 79] .また， Ca3Co206と同構造の Sr3NiIr06
の N?+サイト (5=1)大きい D 項 (=90.2K)が得られている [39J. ただし，
Sr3NiIr06の場合，Dは正である.










はM/HVS. T曲線に 10K以下で FCとZFCの違いが現れるのと対応している






これは 2/5が上向き 残りの 3/5が下向きにオーダーした 5副格子構造かもし
れない [80].














スがなく，静磁場のデータ(図 3-6) に一致する. しかし，転移温度以下では
















5 K以下の磁化曲線に現れる他段階のステ ッフ。は， 温度 磁場の関数として
フェリ構造とは異なる様々な秩序状態が存在することを示唆している. Aasland 
らによる中性子回折(ただし，彼らの測定は 10K 以上) [65]では，磁気反射
(100)の強度の温度依存性に 15Kで極大が見られることも他の磁気構造の存在
の可能性を支持する.このことを調べるためにはマクロな磁化測定ではなく，
ミクロな測定，特に中性子回折測定が必要である.本章では， 3 K~T 三 30 K， 




保持時間は 2分である. 2θニ29。付近のピークは Alの核反射である . 12 Kの




反射は， ABX3型構造ではら，1/3113 0)反射に相当する)Aaslandらは (200)など
の磁気反射も多数観測しているが 筆者らの装置では線源の熱中性子強度が不





分強度は 28=6--9。について各温度の強度から 30K (> Tc=25 K)での強度を差
しヲ|いている.磁気反射強度が低温で飽和する通常の磁性体と異なり，本物質
では 13K に極大を持つ.これは Aaslandらの結果 (15K に極大)とほぼ一致
している [65].ここで強調したいのは，飽和磁化の 1/3のプラトーが消失する
10 K 以下でも (100)反射強度は(小さくなるが)依然有限であることである






































また， FCとZFCの顕著な違いも回折強度に現れた(図4-2). 同じ 4K，
3Tの条件下での測定でも， FCを行った方が， ZFCの場合よりも遥かに強度が
大きく，ほぼ 12K での強度と等しい (12K では FCとZFCの差は殆どな
い) .これも上の議論と同様に FC の場合 磁区がより成長しているとして
説明できる.この FCとZFCの違いは磁化曲線にも現れる(図 3-3) ;例えば
0.3 T -1 Tで測定した磁化は ZFC過程の場合には 10K以下で落ち込みむが，


















結果が得られた [12，13]. すなわち， Feの電子スピンは「孤立した磁気モーメ
ント」と同様に振る舞っていたのである.本節では，この結果を述べるととも
に，電子スピンの遅い緩和の原因について考察する.
S 5.2 F e3+の電子スピンの量子準位の観測










図5-1に，Tc以下の 4.2K， 8 K， 13 K， 20 Kで測定したメスパウアー吸収ス
ペクトルを示す.線幅の非常に狭い，きれいなスペクトルが得られた.これら
のスペクトルについて 半値幅が0.3rnmJsのローレンツ型のスペクトルを仮定
し，最少二乗法による計算を行った結果， 4.2 K のスペクトルは 2つの内部磁











表 5-1より異性体シフト ISと電場四極子分裂0'(=e2q.212) の大きさは，成分







の価数，スピン状態に依存し， 57Rの場合，例えば，高スピンFe3+ (6S) では JS
=0.2--0.6 mm1s，高スピンFe2+ (5 D)では IS=0.7--1.5 mm1sと言われている [58，
59]. 本物質の 1S=0.50 mm1sは， Feが 3価の高スピン状態 。S)である ことを
示唆している(このことは後の内部磁場に関する議論で正しいと結論づけ られ
る) .一般に高スピン状態の Fe3+ の d電子軌道はまるい (等方的)ため，Q5
は小さいが [59]，本物質では-1.23lmmJsとかなり大きい.このことを考慮に入
れると， Feは対称性の低い三角プリズム位置 (Co2) にドープされている可能
性が高い.
図 5-1のスペクトルの最大の特徴は，各成分の Hhfの大きさがそれぞれ温度
に依存せず一定(成分 1:Hh戸510kOe，成分2:Hh戸306kOe，成分 3:H hfニ103kOe) 
であり，その比がほぼ 5:3:1であることである.このことから，成分 1--3は









J{hf = Sこ A.lこ=gNμNHhflこ (5-1) 
41 
ここで5_は電子スピンオペレータ --5のz成分，Aは超微細結合定数 (hyperfine
coupling constant) ， 1;は核スピンオペレーター Iのz成分，gNは核の g因子，
んは核磁子である.これは不対d電子が原子内交換相互作用によって，内殻電
子スピン(ls， 2s， 3 s) を核位置で分極させることによる，いわゆるフェルミ
接触相互作用 (Ferrnicontact intercation) によって内部磁場が生じることを示す.














5 7FeO.O 1)206では，比例係数は式 5-2より若干
小さいが，
Hhf = 204mZ kOe (5-3) 





また， 20 K のスペクトルから明らかなように，m_=I5/2， I3/2 だけでなく
m_=I1/2に対応する超微細構造が見えるのも特筆すべきことである.図 5-1の
ピーク cはほぼ m_=I1/2に対応している.また， ピーク強度 bをピーク強度 a
またはピーク強度 dと比較することにより，ピーク bはmz=I1I2とm:.=I3/2の
足し合わせであることがわかる.m_==I1I2 (一般には，Hhr=110 kOe) の内部磁
場に対応する超微細構造が観測された例は今までに無かった.例えば， Fe3+ を
希釈ドープしたコランダムでは，mz==I3/2 (Hhr=330 kOe) と m:=I5/2(Hhr=550 
kOe)に対応したスペクトルは観測されていているが，m~=I1I2 (Hhr=110 kOe) 








る [84J. まず前者の極限，例えば強磁性金属の Fe，Coや反強磁性絶縁体の α-
Fe203， NiOのように磁性イオン間距離が短く，電子スピン 電ー子スピン相互作用









アン関数に従う [59，83， 84J. このように局在電子系，遍歴電子系いずれの場合




[89J. また， α-Fe203のHhfの温度変化(図 5-3) は平均場理論から導かれるブ
リルーアン関数 (Brillouin function) と良い一致を見せることがわかるだろう
[59J. 





















唯一，母体がイジングスピン化合物の場合(例えば CoC122H20や FeC12) ，不
純物スピン共鳴が伊達らによって観測されている [63，95-97].彼らの議論によ
れば，異方性エネルギーの小さい Fe3+スピンは，隣接する Coスピンと比較的




ギーに比べ大きく なる.エネルギ一保存則より 不純物ス ピンは母体のマグノ
ンバンドよ りもエネルギ一的に低く局在 (孤立)した状態 にある とみなせる.
つま り，不純物 Fe3+の電子スピンは長距離秩序を持つ母体スピン系の中にあり









次に，各量子準位，mz =i:.5/2， -:13/2， -:1112，の相対占有率について議論する.
図 5-5に相対面積強度比 l(mz=-:15/2)，l(mz=i:.3/2)， l(mz=-:1112)の温度依存性を示
す.1 (mz=i:.5/2)は温度上昇とともに減少するのに対し，l(mz=i:.3/2)とl(m，=-:11/2)
は増加する.このことは，分子場Hrnfによって民3+の6つの電子準位が分裂し，




子の mz準位のゼーマン分裂の Hmf依存性を示す.ここで， 鉄電子のg因子は 2
と仮定した.またゼロ磁場 (ここでの磁場は分子場を含む意味で、使っている)
でも，6重項 (6s)の鉄イ オンが結晶場の効果で 3つのクラマース 2重項に分
裂するが，本物質ではその分裂の大きさは分子場の影響に比べて非常に小さい
ので無視でき る(例えば Fe を希釈置換したコ ランダムの結晶場による分裂は
せいぜい 1cm-1である [83，86]) .種々の値の Hmfについて， lmJレベルの占
有率を温度の関数として計算した.l-Jmr=70 kOe， 100 kOe， 130 kOeとしたとき
の計算結果(図 5-5)からわかるように，Hmfニ100kOeのときが最も実験値と合
う.このときのゼーマン分裂 がBHmfは 9.4cm-1である.図 5-6に Hmr=100kOe 
のときの各17zレベルの占有率の温度依存性の計算結果を示す.例えば， 20 K 
では 71_=-5/2，-3/2，・・， +3/2， + 1/2 の占有率はそれぞ、れ 0.52，0.26， 0.09， 
46 
/ヘ
0.07， 0.04， 0.02であるが，高温では上の 3レベルの占有率も無視できないこ
とがわかる.希釈鉄化合物に対する外部磁場中メスバウアー測定より，占有率




















四重極相互作用の存在下での Hhf のゆらぎの時間を見積もるために，Blume 
とTjonによって定式化された以下のハミルトニアンベfを用いた [60，61]. 
J{hf = gNμNh1zf(t) (5-4) 
ここでf(t)は+1か -1のいずれかの値をとり，符号を変える確率は Wである.
内部磁場が h付 -hと揺らぐ様子は，hf(t)によって表される(つまり ，Wが大
きいほど内部磁場は速く揺らぐ). 30 K と 34K のスペクトルについては，
hl=510 kOe， h2=307 kOe， h3=103 kOeの内部磁場に対応した成分がそれぞれ独
立に緩和し，かっその緩和時間 τはhl---h3によらず同じであると仮定した.現
実には，mz=-5/2付 -3/2や m，= -3/2付ー112のようなd.m_=:t1に対応する
遷移が支配的で， mz=:t5/2間や mz=:t3/2聞の直接選移は殆ど起こらないので，
このモデルは正しくない. しかし，おおよその緩和時間を求めるにはこの仮定





フイツテイングの結果はそれぞれ図 5-7の実線で示しである.293 Kでの 1S









































Fe3+の電子スピン Sの有効スピンハミルトニアン Mは，外部磁場 Hoの存在
下では，
J-{ = gJ.1B(Ho + Hrnf)S + DS: (6-1) 
と表される.ここで，HmfはFeとCo電子スピンの聞の交換相互作用と双極子
相互作用に起因する分子場を，D はーイオン異方性エネルギーを表す.ブラン
チ FR，ブランチ Fをそれぞれ上式を使って計算した(図 6-3，6-4の実線) . 
まず， vvs. Hの傾きから，有効 g因子を求めることができるが双方のブラン
チで 2.0であった.g=2.0は，高スピン状態の Fe3+の電子軌道が丸いことに対
応している.また，ブランチ FRとFはそれぞれ間隔は等しいの複数本の共鳴
線を持つが， その間隔から Dの絶対値を決定することができる. ブランチ
FR， FでそれぞれIDFRI=19.7GHz (==0.66 cm-
1






ブランチ FRでは 4本 (FR1---4) ブランチは Fでは 3本 (F1 --3) しか観測
されていない.残りの共鳴線はスペクトルの強度比から推察して図 6-3のよう
につけた:図 6-2をみればわかるように，ブランチ FR(0)では FR1→ FR4
にしたがって，またブランチ F (・)では F1→ F3にしたがって共鳴強度は減
少する. 1.7 Kという低温では占有率の)1真に強度が小さくなると予想されるこ
とから， m_=i:.5/2→:t3/2， i:.3/2→ i:. 112 ， i:.1/2→平1/2，i:.1I2→ i:.3/2， i:.3/2→ i:.5/2の
遷移は，それぞれ， FR1， FR2， FR5 (F 1， F2， '.， F5) に対応すると考
51 
えた.
上の仮定(残り共鳴線の位置)を認めれば， DFR=19.7 GHz (>0) ， DF=-26.1 




VFR=358.5 GHz (=128.0 kOe) ， vF=53.2 GHz (=19.0 kOe)で、ある. vFR=128.0 kOeは，
メスパウアー測定から得られた 100kOeとcomparableな値である.ここで，鎖
内の Coからの分子場を Ho，鎖間の Coからの分子場を HJとすると，不純物
Fe電子スピン配列のモデルは図 6-5のように表され，共鳴条件式は，
(1y'γ= 2 Ho i:. Hex (FRa) 
ω/γ= 2 Ho + 6 HJ i:. He x (FRb) (6-2) 
ぱγ=2Ho-6HJ+Hex (F) 






るが実際には一つしか観測されていない.もし 観測されているブランチ FR 
がFRaだとすると，上で得られたv値を代入して，
Ho =64.0 kOe， H[=18.2 kOe (FRa) (6-3) 
52 
が得られる.このとき，残りの共鳴 (FRb)の v=664.2 GHz (=237.2 kOe)であ
る.ブランチ FRが FRbだと仮定すると，
Ho =36.8 kOe， H1=9.1 kOe (FRb) (6-4) 










初めて観測されたのは 1960年代) .それは， 57Fe3+ (高スピン状態)として置
換できるイジング磁性体がなかったからにほかならない.代表的なイジング磁
性体， CsCoC13， CoC122H20， FeC12などはいずれも 57Fe2+として置換されるため
にメスパウアー効果での遅い緩和観測は不可能で、あった.
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溶系 (Ca3(Col+xIrl_x)06' Ca3(Col+xRul_J06)の構造と磁性について述べる [14J.
図 7-1の最上部に Ca3CoIr06の粉末X線回折パターンを示す.このデータに
ついて以下の二つの空間群を仮定したリートベルト解析 [99]により，構造パラ
メータの精密化を試みた.一つは Ca3C0206と同じ三方品系の R3cで， もう一
つはこれと近い構造を持つ Sr3Zばr06[49]の単斜品系の C2/cである. リートベ
ルト解析では 150 から 800 のデータを用い 最小二乗法で求めた格子定数を初
期値とし， Coイオンと Irイオンはそれぞれ A サイトと B サイトを占有する
(すなわち一次元鎖が Co06三角プリズムと Ir06八面体によって形成されてい
る)と仮定した.また，酸素欠損はないと仮定した • TGAによる分析の結果，
酸素欠損量 6 は 0.00-----0.06であることが見積もられている.まず後者の空間
群 C2/c で精密化する試みは常に発散し失敗に終わった. 一方 前者の空間群
R3c を用いたリートベルト計算はすぐに収束し， 格子定数 α=9.1811 A， 
c=10.8232λ(hexagonalでの表式)が得られたが信頼度を表す Rwp値と Rp値
は，それぞれ最も良くても 14.50/0， 12.3 %だった (R 値 R 値は原子位置，wp 1'-=' ~'p 
占有率などが正しく与えられているかどうか示す目安で 一般にそれぞ、れ 50/0 
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図 7-1に Ca3Col+xIrl_x06国溶系の粉末X 線回折パターンを幾っか示すが，x 
の全範囲(o~x~ l) にわたって単相試料が得られていることがわかる.最少二
乗法によって求めた格子定数の組成依存性を図 7-2の上段に示す.α 軸も c軸
もxとともに減少していることがわかる. Bサイトで IrとCoが規則的に配
列していることを示す X 線回折ピークがないことから，これらは B サイト上
でランダムに分布しているものと考えられる.
次に， Ca3Co1+スU1_x06の代表的な X線回折パターンを図 7-3に示すが，むの
固溶系と同様， Ruの固溶系も合成されていることがわかる.ただし，x~O.1 の
試料では不純物にあたるピークは認められなかったが，x=O (Ca3CoRu06)の試
料にはごく少量の不純物 CaRuOj の混在(図 7-3 の *)が認められた.
Ca3CoRu06についても構造パラメーターを精密化するためにリートベルト解析
を行った.ここでも CoとRuがそれぞれ Aサイトと Bサイトを占有すると仮
定し， R1cと C2/cの二つの空間群について解析した.結果は Ca3CoIr06の場合
と同様であ り，Rヲcのみ収束し，R ¥1> = 15.5 0/0， R p = 1 7.5 % ，格子定数 α=9.1921
A， c= 10.7784入を与えた (hexagonal表式) • Ca3CoRu06の面間隔 dと強度比 l
55 
の計算値と実測値を表 7-2に示す.また， Ca3Col+XRul_x06固溶系 (0台三1)の
格子定数の組成依存性を図 7-2の下段に示す. Ca3Col+xIrl_x06固溶系と同様， α
軸と c軸は xにしたがって縮む傾向があることがわかる.
S 7.2 磁性
本節では， Ca3Col+xBl_xo6 (B=Ir， Ru)の磁性について議論する. Co， Ir， Ru 
は磁性イオンと考えられるので， Ca3CoIr06， Ca3CoRu06はそれぞれ異種スピン
が交互に連なった一次元磁性鎖 (Ir-Co鎖， Ru -Co鎖)を持つと考えられ，興
味深い性質が現れれることが期待される.
まずはじめに， SQUIDを用いて測定した粉末試料 Ca3CoIr06の直流磁化率
(=MIH) の温度変化の様子を図 7-4に示す. 0.3 T， 1-0 T， 5.0 Tの磁場で
測定した. 200 K 以上の温度では磁化率はキュリーワイス則に従い，Peff=5.49 
J.1B/f. uと8=40.4Kが得られた.ワイス温度が正であることから， Ca3Co206の場
合と同様に鎖内相互作用が強磁性的で、あると思われる.150 K 以下では磁化率
のキュリーワイス則から正の方向への逸脱が顕著になる. 80 K 以下では MIH
にH依存性が見えはじめる.更に低温に下げると，最も顕著な特徴が現れる:
すなわち， ZFC過程の試料では，Tc==32 Kで磁化の急激な減少が見られる. 25 





















べた.その結果を図 7-5に示すが， Ca3CoIr06と同じような FC-ZFC依存性が
あることが明らかとなった.従って， Ca3CoIr06 とSr3NiIr06は同様の反強磁性
磁気秩序状態であると考えられる.ただし，Nguyen らは粉末試料の Sr3NiIr06
について 4K (<T) において中性子回折測定を行っているが磁気反射は観測
されていない.今後の検証 (例えば単結晶を用いた中性子回折測定)が必要で
あろう.
Irをベースとした A'3AB06型化合物は，上記の 2物質以外に Sr3CaIr06，
Sr3CuIr06， Sr)CdIr06など多くの化合物の報告があるが [27，29， 32， 34-38， 40， 
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図 7-6にx>0.5については図 7-7にそれぞれ示した.高温領域の磁化率は xの
全域に渡ってキュリーワイス則に従ったフイッティングに成功した.図 7-8に
xに対する 0とPef の変化を示す.xが増加するに従い 0はx<0.7までは増加
し，それ以上では増加する傾向にある.一方，Peff はxの対して単調増加する.
x~0.5 の試料については定比の Ca3CoIrO 6 (X=O)で見られたような M/Hの急激
な減少が観測された (ZFC過程) .ここで顕著な特徴は，Tcが殆ど組成変化し
ないことである ;x=0.5の試料でさえ，Tc=28 K であり，これは x=Oの場合に













度依存性を示す. 150 K以上の温度でキュリーワイス則に従う.図 7-7に最小
二乗法によるフイツテイングによって求められた 0とPeffをx についてプロ ッ
トした.Peff はIr系と同様 xにしたがって増加する.一方， 8はIr系と異なり
x=Oのとき負の値 (8=-70 K)であり 鎖内が反強磁性的であることを示唆し
ている.xの増加にともない Oは直線的に増加する.x=O， 0.1， 0.3， 0.5の試
料の磁化率には低温で鋭いカプスが見られる.これはこの温度 TN 以下で(通
常の)反強磁性オーダーを示唆している .TNはxとともに減少していることが





ず， Ca3Co206では Coは2サイトとも 3価であるという結果が得られたが(こ
れはS3で議論した)， Ca3CoB06 (B=Ir， Ru)では，おそらく Coは2価でIr，
Ruは4価であると考えられる.その中間での固溶体では Coは混合原子価状態
になっているものと思われる.Ca3Co'+xIr'_x06' Ca3Co'+xRu，崎x06の磁性はともに
x にしたがって系統的に変化することから ある組成で急激に Coの価数に変
化を生ずることはないように思える.最後に問題点を指摘する.上に述べた磁
化率の測定では，粉末試料を用いて測定したが，この化合物群は磁気異方性が












本研究では，一次元鎖を有するコバルト酸化物(C a3 C 0206， 




その結果， 25 K 以下でイジングスピンの三角格子に特徴的なフェリ構造
をとる.
(2) Coは 2サイトあるが，ともに 3価である.八面体サイトの Co1は低スピ
ン状態で非磁性である.三角プリズムサイトの C02は高スピン状態であ











Fe (Heisenberg)スピンの性質の違いによる.また， ESR によってもメス
パウアーと同様の現象を確認した.
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ン 鎖作内相三嶺作問相互 ネ - Iレ 転手多:主主 OのK活気、-主化の~l
金子数対詐性 Jo (K) J1 (K) 九 (K) T， (K) ンPTAB F 
CsVCl) 3/2 日 -115 -0.24- 13.3 0.6 
Cs ¥I-:Br) 3/2 日 -9ト d
--80 
CsVI) 3/2 H -6ï~~ 74 
-5-!-
( RbCrCI) つ H 10 
CsC:CI) つ H -19~~ 16 31 
一ーつ4
CsCrI) つ H 18 
RbiνlnBr) 5/2 H+xy 8.8 3.6 
CsiVl:wr) 5/2 H+xy -5.1 -0.01 8. 3 3. 3 
CsMnl) 5/2 H 10 
RbFc:CI) XY ÷コ~ -0 . 5~ 2.55 2.32 つ
+11 1. 95 
C五Fc:CI) XY +2.5~ -O.I~ 一 。
÷コ -0.3 
RbFc:BrJ H+xy -2.5 -0.1 5.6 2. 7 
CsF c:3r J 日+xyコ- 17 
C.sCoCI) 1 12 一ー/コ -0.42 21. 5 9. 2 3.0 0.34 
RbCoBr) 1/2 I 36 3.4 
C.sCoBrJ 1f'2 I -80 -1. 0 28.3 14.0 3. 02 0.31 
C5N i7C 3 H...!...XY + 1. B 2.61 .2.25 0.5-0.3 
Rbt¥iCI) ムマムデ+1 11. 15 1. 65 O. 3 
CsNiCI) 日+1 -14 4.86 -'=.27 1. 05 0.27 
CsNiBr) 日+1 -17 14.25 11. 75 
RbCuCI) 1/2 日
CsCuCI) 1/2 日+XY .;.つ24， 10.67 0.58 0.36 
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図 1-4 A'3AB06型化合物の構造(六方晶表式).(a) [110]方向からの
投影図 A06三角プリズム，灰色;B06八面体，白色;A'，O.(b) c軸から
の投影 A'，O;A，e; B，o. (c)一次元鎖.A，e; B，e; 0， 0 
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図 2-8 S7Peの崩壊図式








-40 -20 -:.;0 -20 20 <<0 
(a) 、? ?? ??、
(2.) Line三hap口 for2. nuclet.:s wi山山eH.2ID斗LO中日
記 (1)=:;.20十Q(31/-T-)+gμldJ(L) ， for difie.re.nt vaJ凶 Sof t.he 
jU!Dp l7.te W of f(I). 1工lU中tsof the naturュlιnewidc.hr we h己、 Eused Q= 0.8i 3o 2.Dd r.=: 143β7.斗so11=1， JO=~ ， gl=O.101， and g~= -0.806，ぉ for fe:I~. (b) L山εsh2.pesfor tbe Ham斗wnian~(t)=Xo十Q(31;/- T-) 十かん1，f(I) ， w)白山esame values oi Q and }:2_.5 in (2.) 
図 2-10 緩和によるメスパウアースペクトルの形状変化 [61J
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上Ic H 


















図 2-12 ESR 測定の模式図
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図 3-4 Ca3Co206の χ/I-lの温度依存.破線，実線はそれぞれ領域 lと2に
おけるフイツテイング.挿入図は χ/ヲχ心 χrの温度依存
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図3-9 Ca3Co206の4Kでの M/-H曲線の Lil/Llt依存性
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lT =15 K I 
i1H/ ~t=6.7 T/ms 
~H/ ~t=2.0 T/ms 
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|ω九州
-0-30 K 
_._ 12 K 
一一一 calc 
5 10 15 20 25 30 35 
28 (degree) 
図4-1 Ca3Co206の中性子回折パターン • 12 K (・)ヲ30K (0) . 
実線は計算値(核反射のみ)
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-0ー :4 K， 3 T (FC) -・:4 K， 3 T (ZFC) 
-'¥-: 12 K， 3.0 T (ZFC) 
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(b) 8 K. 
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T 成分 m 15 岱 Hhf I 
(K) (rnmJs) (rnmJs) (kOe) (0/0 ) 
l 15/2 10.52 -1.23 512 92.8 
4.2 2 13/2 10.52 -1.21 310 7.2 
3 11/2 。
l 15/2 0.52 -1.23 510 80.4 
8 2 13/2 0.53 1ー.23 306 14.2 
3 1112 0.45 1ー.16 107 5.4 
l 15/2 0.52 1ー.24 510 66.8 
13 2 13/2 0.52 -1.25 306 22.1 
3 11/2 0.50 -1.29 102 11.1 
15/2 0.52 1ー.23 509 54.3 
20 2 13/2 0.53 1ー.24 305 26.9 
3 11/2 0.51 -1.27 103 18.8 
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hk1 dobs dcacl IIo(obs) 目。(calc)
110 4.5904 4.5906 100 100 
012 4.4 755 4.4737 50 50 
202 3.2087 3.2039 15 26 
113 2.8412 2.8366 14 13 
300 2.6527 2.6504 99 88 
122 2.6300 2.6273 13 21 
104 2.5644 2.5615 14 15 
220 2.2985 2.2953 1 8 
024 2.2403 2.2369 25 28 
131 2.1641 2.1608 8 5 
312 2.0448 2.0422 27 20 
214 2.0145 2.0108 46 43 
223 l.9395 l.9366 20 13 
042 1.8696 1.8659 4 5 
321 l.8031 l.7987 2 
125 l.7615 1.7564 
410 l. 7351 14 
232 1.7285 2 
134 l.7125 l.7094 l7 18 
116 1.6828 1.6789 7 1 
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図7-3 Ca3Col+xRul_x06の粉末X線回折パターン*は CaRu03
112 
凶d dobs dcacI IIo(obs) IJIo(calc) 
110 4.5997 4.5960 56 72 
012 4.4535 4.4513 29 30 
202 3.1974 3.1975 5 4 
113 2.8255 2.8240 40 28 
300 2.6543 2.6535 100 100 
122 2.6271 2.6248 2 2 
104 2.5447 2.5438 9 1 
220 2.2990 2.目2980 4 4 
024 2.2266 2..2257 37 33 
131 2.1632 2..1626 18 1 
312 2.0430 2..0420 20 14 
214 2.0044 2“0032 60 55 
223 1.9349 1..9338 46 34 
042 1.8668 1酔8661 4 
321 1.8011 1.8004 2 2 
006 1.7906 1. 7897 3 2 
125 1. 7480 2 
410 1.7371 14 
134 1.7060 1.7052 21 18 
116 1.6687 1.6678 7 9 
404 1.5994 1.5988 6 6 
413 1.5628 5 

































































































































































































た.ESR測定は 東北大学の本河光博教授 野尻浩之助教授 大学院生の尾張
勝弘氏にご協力いただいた.
最後に，無機物性化学研究室での学生生活は楽しく かっ有意義な毎日であっ
た.本研究室の秘書の坂田知代恵、さんをはじめ 学生の皆様に深く感謝の意を
表する.
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